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Fremgangsmide til samtidig fremstilling af magnesium og
cement ud fra calcineret dolomit eller calcium og cement
ud f£ra calcineret kalksten, ved at dolamit eller calcin-
eret kalksten reduceres ved et tryk pd under 10 mm Hg og
ved ep temperatur pa 1300-1600°C med et reduktionsmiddel,
som indeholder silicium og aluminium i et vagtforhold pa
fra 4:1 til 1l:1, og hvori den totale mzngde silicium og
aluminium udggr 50-100 vagtprocent. Der anvendes 100-200
vegtdele reduktionsmiddel til omdannelse af 600-800 vagt-
dele calcineret dolomit eller 700-1000 vagtdele calcineret
kalksten. Denne fremgangsmide tilvejebringer som bipro-
dukt cement, som har samme sammensztning som portland-
-cement, i stedet for en vardilgs slagge.



10

15

20

25

30

35

DK 155954 B

1

Den foreliggende opfindelse angdr en metallotermisk
fremgangsmade til fremstilling af magnesium eller calcium
samtidig med cement ud fra calcineret dolomit og/eller cal-
cineret kalksten. )

som bekendt fremstilles magnesium og calcium almin-
deligvis ved elektrolyse af en smelte af deres salte.

Saltene, almindeligvis chlorider, elektrolyseres ved
fra ca. 700°C til ca. 900°C. En ulempe ved denne fremgangs-
méde er, at den krazver yderst rene udgangsmaterialer, som
er fuldstazndig frie for vand, og som kun kan fremstilles
ved en forfinet og langvarig metode, som kraver meget arbejde
og megen energi.

Der er blevet foretaget adskillige forseg pa at udar-
bejde metoder til fremstilling i stor malestok af magnesium
ud fra dolomit (CaCO5,MgCO3) og calcium ud fra kalksten.
(CaCO3), to mineraler, som forekommer i stor udstrzkning i
naturen. Ifglge disse fremgangsmdder calcineres dolomit
eller kalksten forst, og de resulterende calcinerede produk-
ter (Ca0,Mg0O eller CaO) underkastes metallotermisk reduktion.
Nar silicium anvendes som reduktionsmiddel, omdannes cal-
cineret dolomit til magnesium ifglge ligningen

2(Ca0,Mg0) + Si = 2 Ca0,Si0, + 2 Mg.

Nar aluminium anvendes som reduktionsmiddel ved de
metallotermiske processer, dannes magnesium eller calcium

ifplge ligningerne

3(Ca0,Mg0) + 2 Al = 3 CaO, Al,03 + 3 Mg,
6 Ca0 + 2 Al = 3 Ca0,Al,03 + 3 Ca.

En metode af den ovenfor omtalte art til fremstilling
af magnesium er beskrevet i US-patentskrift nr. 4.033.758.
Ved denne fremgangsmadde anvendes en calcium-magnesium-alu-
minium-silicatslagge som udgangsmateriale eller som hjzlpe-
stof for magnesiumoxid. Materialet er en smelte, og dette
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gelder ogsa for den ved processen frembragte slagge, som
ved ste¢rkning bliver til et verdilest glas.

Endvidere er der i US-patentskrift nr. 2.372.571
beskrevet en fremgangsmide til fremstilling af magnesium ud
fra magnesiumsilicatmalme ved opvarmning og reduktion, idet
der under fremstillingen tilszttes calciumcarbid. Det er
angivet, at der som biprodukt fas bl.a. cementklinker.

Indtil nu har de kendte metoder ikke kunnet konkurrere
med elektrolyseteknikken, da de ud over det tilsigtede pro-
dukt giver yderst store mzngder vardiles slagge. Ifglge de
teoretiske beregninger danner der 3,6 tons slagge med en
sammensztning pa 2 Ca0,5i0, ved den siliciumtermiske frem-
stilling af 1 ton magnesium, medens fremstillingen af 1 ton
magnesium ved den aluminiumtermiske proces. er ledsaget af
dannelsen af 3,72 ton slagge med en sammensztning pa 3 CaoO,-
Al,03. Ved fremstillingen af calcium dannes der 2,14 tons 2
Ca0,Si0, eller 2,24 tons 3 CaO,Alx03 sammen med 1 ton af
det e¢nskede produkt.

Den foreliggende opfindelse har til formdl at elimi-
nere ulemper ved den siliciumtermiske eller aluminiumtermiske
fremstilling af magnesium eller calcium ved tilvejebringelse
af en let gennemfgrlig, okonomisk metode i stor malestok
til den metallotermiske fremstilling af disse to jordalkali-
metaller.

Dette opnds ved den her omhandlede fremgangsmade,
som er ejendommelig ved de i den kendetegnende del af krav
1 angivne foranstaltninger.

Det har nemlig vist sig, at man, nar man fremstiller
magnesium ud fra calcineret dolomit eller calcium ud fra
calcineret kalksten, direkte far cement som et vardifuldt
biprodukt ud over de to metaller, hvis reduktionen gennem-
fores pa den i krav 1 angivne made. Dette kan ikke opnas
ifelge den kendte teknik, heller ikke ved at gd frem som
beskrevet i US-patentskrift nr. 2.372.571. Den der omtalte
cementklinke indeholder nemlig intet Al;03, og den er derfor
kun anvendelige som additiv ved cementfremstilling pa anden
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made. Den ifglge Us-patentskrift nr. 4.033.758 anvendte
slagge er uegnet som cement, da dens A1203—indhold er for
hejt (ber vare 6-12 vegt-%), medens Si0,-indholdet er for
lavt (ber vare 20-25 vegt-%), ligesom ca0-indholdet er i
underkanten (skal vare mindst 62 vegt-%, fortrinsvis endnu
hojere) .

Nar der skal fremstilles magnesium ved den her om-
handlede fremgangsmade, kan man ogsa ga frem pa den made,
at der hgjst tilszttes 200 vagtdele calcineret kalksten til
600-800 vagtdele calcineret dolomit, og denne blanding redu-
ceres med 100-200 vagtdele reduktionsmiddel.

Den foreliggende opfindelse er altsa baseret pa den
erkendelse, at den siliciumtermiske eller aluminiumtermiske
fremgangsmade giver cement som biprodukt i stedet for ver-
diles slagge, hvis der anvendes et reduktionsmiddel indehol-
dende silicium og aluminium i de i krav 1 anferte vagtfor-
hold, hvis forholdet mellem reduktionsmidlet og udgangsma-
terialet holdes inden for de derfor anferte grznser, 09
hvis reduktionen gennemfgres ved den der beskrevne cycliske
drift under opretholdelse af den specificerede temperatur
og det specificerede tryk. Som det vil fremga af de anforte
forhold, indeholder blandingerne af udgangsmaterialet og
reduktionsmidlet relativt heje mazngder calciumoxid. Dette
forer tillige til sarlige fordele ved fremstillingen af
magnesium, nar der szttes en yderligere mzngde calciumoxid
til den calcinerede dolomit forud for starten af den metal-
lotermiske reduktion. Disse kendsgerninger star i sldende
modsztning til tidligere anstrengelser, hvor man forsegte
at holde mazngde af calciumoxid pa et minimum for at for-
mindske slaggemzngden. I modsztning hertil er det ifglge
opfindelsen essentielt at behandle blandinger med relativt ’
he¢je indhold af calciumoxid, da dette sikrer dannelsen af
cement som biprodukt i stedet for en slagge.
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If¢lge'en'yderligere variant af opfindelsen an-
vendes der et reduktionsmiddel, som ogsa indeholder cal-
cium. Dette er igen i modsetning til de tidligere an-
strengelser. Betydningen af tilstedevarelsen af calcium
forstds let pa basis af ligningen

5 (CaO,Mg0) + Ca + 2 Si = 2 (3 CaO,SiOz) + 5 Mg.
Denne ligning viser, at calcium ogsa deltager i reduk-
tionen af calcineret dolomit som et reduktionsmiddel. Ved
behandlingen af calcineret kalksten har calcium natur-
ligvis ingen reducerende virkning, men forgger simpelthen
udbyttet. Grunden til anvendelsen af calciumholdigt re-
duktionsmiddel ved behandlingen af calcineret kalksten
er, at CaSi-legering er det lettest tilgengelige af de
reduktionsmidler, som kan anvendes i praksis. Calcium-
indholdet i dette reduktionsmiddel forgger udbyttet af
det ¢nskede produkt.

Som ovenfor navnt anvendes der substanser inde-
holdende silicium og aluminium i en vegtforhold pd fra
4:1 til 1:1 som reduktionsmidler. Det totale silicium-
0g aluminiumindhold i reduktionsmidlet kan variere mel-
lem 50% og 100%. Dette betyder, at simple blandinger
eller legeringer af silicium og aluminium indeholdende
de to metaller i ovennavnte vagtforhold kan anvendes
som reduktionsmidler ved fremgangsmiden ifglge opfindel-
sen. Imidlertid kan ogsd reduktionsmidler, som inde-
holder andre substanser ud over aluminium og silicium,
anvendes. Som navnt ovenfor foretrzkkes reduktionsmidler,
som tillige indeholder calcium. Calciumindholdet i dis-
se reduktionsmidler kan belgbe sig til 30 vagtprocent,
og de indeholder almindeligvis 1-30 vegtprocent calcium.
De reduktionsmidler, som anvendes i praksis, er alminde-
ligvis jernholdige legeringer eller blandinger af s8dan-
ne legeringer. Jernindholdet i reduktionsmidlet kan be-
lgbe sig til 25 vagtprocent, og reduktionsmidlet inde-
holder almindeligvis 0,1-25 vagtprocent jern. Som re-
duktionsmiddel kan der anvendes passende blandinger af
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siliciumaluminium-, ferrosilicium-, calciumsilicium-,
siliciumaluminiumcalcium- og ferrosiliciumaluminiumcal-
ciumlegeringer, hvori forholdet mellem silicium og alu-
minium, det totale silicium- og aluminiumindhold, cal-
cium- og jernindholdet opfylder de ovenfor anfgrte krav.
Naturligvis kan der ogsd anvendes enkelte legeringer
med passende sammensatninger.

Selve reduktionen gennemfgres i sadanne apparater,
som anvendes til siliciumtermiske og aluminiumtermiske
processer ifglge den kendte teknik, ved en temperatur
pa 1300-1600°C under et tryk p& under ca. 10 mm Hg, ind-
til udviklingen af magnesium- eller calciumdampe op-
he¢rer.

Blandingen af udgangsmaterialerne pulveriseres
og omdannes til briketter. Passende briketter kan alminde-
ligvis dannes ud fra blandingerne under et tryk p& 500-
-2000 kp/cmz. Briketterne fyldes, enten som sddanne el-
ler eventuelt efter hardning og/eller foropvarmning,

i kammeret, som holdes p& 1300-1600°C, af en ovn, som
er fyldt med en indifferent beskyttelsesgas. Ovnen luk-
kes, det indvendige tryk sankes til under 10 mm Hg, og
opvarmningen fortsattes, hvorpa briketterne opvarmes

til 1300—1600°C, og den metallotermiske reaktion finder
sted. De dannede magnesium- eller calciumdampe samles

i ovnens kondensator, hvor magnesium eller calcium ud-
feldes i krystallinsk form. Ved processens afslutning
synker kondensatorens temperatur, da der ikke udfaldes
yderligere magnesium- eller calciumdamp i kondensatoren.

Afh@ngig af sammensatningen af blandingen af
udgangsmateriale og reduktionsmiddel, ovnens dimension-
er, temperaturen og andre parametre, er reduktionen al-
mindeligvis afsluttet i lgbet af 4-12 timer.
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Ved reaktionens afslutning fyldes ovnen igen med
en indifferent beskyttelsesgas, og den dannede cement-
klinke fjernes fra kammeret, medens krystallinsk magne-
sium eller calcium fjernes fra kondensatoren. Proces-
sen kan derefter startes igen. Det foretrakkes at drive.
ovnen pa cyélisk made.

Som beskyttelsesgas anvendes der fortrinsvis
argon.

Den cementklinke, som fjernes fra ovnens kammer,
indeholder 20-25 vagtprocent SiOz, 6-12 vagtprocent Ale3
og 62-69 vagtprocent CaO, endvidere eventuelt op til 2
vagtprocent MgO og/eller op til 6 vagtprocent jern. Da
sammensééningen af dette produkt svarer til sammensatnin-
gen af portlandcement, kan det anvendes som bindemiddel
i byggeindustrien.

Den vigtigste fordel ved den hidtil ukendte frem-
gangsmdde ifglge opfindelsen er, at den tilvejebringer en
gkonomisk metode til fremstilling af magnesium og calcium
i stor milestok. Ved anvendelse af fremgangsméden ifglge
opfindelsen kan ulemperne ved de kendte siliciumtermiske
og aluminiumtermiske processer, dvs. dannelsen af store
mengder vardilgs slagge, som tillige bevirker miljgbeskyt-
telsesproblemer, fuldstendig undgas, da alle de produk-
ter, som dannes ved den her omhandlede fremgangsméde,
kan udnyttes.

Fremgangsmdden ifglge opfindelsen er let at gen-
nemfgre og kraver ingen specielle teknologiske operation-
er eller specielt apparatur. Fremgangsmaden kan gennem-
fores i de apparater, som er almindeligt anvendte til
siliciumtermiske og aluminiumtermiske operationer, forud-
sat at der kan opretholdes et tryk pd under ca. 10 mm Hg -
og temperaturer pa 1300-1600°C deri.

Opfindelsen illustreres mere detaljeret i de
efterfglgende, ikke begransende eksempler.
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Eksempel 1
638 vagtdele calcineret dolomit og 71 vagtdele

calcineret kalksten blandes med 100 vagtdele af et reduk-
tionsmiddel, som indeholder 70 vegtprocent silicium og

30 vegtprocent aluminium, og blandingen pulveriseres ved
formaling. Pulveret briketteres, og briketterne behand-
les ved 1500°C under et tryk p& 10“2 mm Hg. Som hoved-
produkt ved denne proces udskilles 155 vaegtdele mag-
nesium i ovnens kondensator. Som biprodukt bliver 656
vagtdele cement indeholdende 66 vagtprocent CaO, 23,5
vaegtprocent Sioz, 9 vagtprocent A1203 og 1,5 vagtprocent

MgO tilbage i ovnens kammer.

Eksempel 2
699 vagtdele calcineret dolomit blandes med 125

vagtdele af et reduktionsmiddel, som indeholdexr 56 vagt-
procent silicium, 24 vegtprocent aluminium og 20 vagt-
procent calcium, og blandingen pulveriseres ved forma-
ling. Pulveret briketteres, og briketterne behandles

ved 1400°C under et tryk pd 1073 mm Hg, indtil udvik-
lingen af magnesiumdampe ophgrer. Som hovedprodukt fas
173 vagtdele magnesium. Biproduktet er 660 vagtdele ce-
ment indeholdende 66,5 vagtprocent CaO, 23 vagtprocent
SiOz, 10 vagtprocent A1203 og 0,5 vagtprocent MgO.

Eksempel 3
668,5 vegtdele calcineret dolomit og 35,5 vagt-

dele calcineret kalksten blandes med 112,5 vegtdele af
et reduktionsmiddel, som indeholder 62 vagtprocent
silicium, 27 vagtprocent aluminium og 1l vagtprocent
calcium, og blandingen formales. Det resulterende pulver
briketteres, og briketterne behandles ved lGOOOC under et
tryk p4d 10 mm Hg, indtil udviklingen af magnesiumdampe
ophgrer. Som hovedprodukt fés 164 vagtdele magnesium.

Som biprodukt dannes der 665 vagtdele cement med prak-
tisk taget den sammensetning, som er anfgrt i eksempel

1. '
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Eksempel 4
638 vagtdele calcineret dolomit og 71 vagtdele

calcineret kalksten blandes med 123 vagtdele af et re-
duktionsmiddel, som indeholder 57 vagtprocent silicium,
24,4 vagtprocent aluminium og 18,6 vagtprocent jern.
Blandingen pulveriseres ved formaling, og pulveret bri-
ketteres. Briketterne behandles ved 1300°C under et

tryk pa 10'4 mm Hg, indtil udviklingen af magnesiumdampe

ophgrer. Der fds 156 vagtdele magnesium som hovedprodukt.

Som biprodukt fis 675 vagtdele cement indeholdende 68,4
vagtprocent Ca0O, 21,0 vagtprocent SiOz, 7,0 vagtprocent

A1203, 0,5 vegtprocent MgO og 3,1 vagtprocent jern.

Eksempel 5
699 vagtdele calcineret dolomit blandes med 148

vegtdele af et reduktionsmiddel, som indeholder 47 vegt-
procent silicium, 20 vagtprocent aluminium, 17 vagtpro-
cent calcium og 16 vagtprocent jern. Blandingen pulveri-
seres ved formaling, og pulveret briketteres. Briketter-
ne behandles ved 1550°C under et tryk pd 107! mm Hg, ind-
+il udviklingen af magnesiumdampe ophgrer. Fremgangs-—
midden giver 171 vegtdele magnesium som hovedprodukt og
677 vagtdele cement, som indeholder 64,0 vagtprocent CaO,
19,7 vagtprocent SiOz, 11,3 vagtprocent A1203, 1,8 vagt-
procent MgO og 3,1 vagtprocent jern, som biprodukt.

Eksempel 6
668,5 vagtdele calcineret dolomit og 35,5 vagtdele

calcineret kalksten blandes med 135,5 vagtdele af et re-
duktionsmiddel, som indeholder 51,7 vagtprocent silicium,
22,1 vagtprocent aluminium, 9,2 vagtprocent calcium og
17 vagtprocent jern. Blandingen pulveriseres ved forma-
ling, og pulveret briketteres. Briketterne behandles

ved 1450°C under et tryk pd 1072 mm Hg, indtil udviklin-
gen af magnesiumdampe ophgrer. Processen giver 166 vegt-

_dele magnesium som hovedprodukt og 671 vagtdele cement,
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som indeholder 65,0 vagtprocent CaO, 24,0 vagtprocent
Si02, 7,7 vaegtprocent A1203, 0,2 vagtprocent Mg0 og
3,1 vegtprocent jern, som biprodukt.

Eksempel 7
814 vagtdele calcineret kalksten blandes med 100

vaegtdele af et reduktionsmiddel, som indeholder 70 vagt-
procent silicium og 30 vagtprocent aluminium. Blandingen
pulveriseres ved formaling, pulveret briketteres, og bri-
ketterne behandles ved 1500°C under et tryk pa 10'-:3 mm Hg,
indtil udviklingen af calciumdampe ophgrer. Processen giv-

- er 258 vegtdele calcium som hovedprodukt og 656 vaegtdele

cement, som indeholder 64,5 vagtprocent CaO, 23,6 vagt-
procent Sioz, 11,4 vagtprocent A1203 og 0,5 vagtprocent
MgO, som biprodukt.

Eksempel 8
814 vagtdele calcineret kalksten blandes med 135

vagtdele af et reduktionsmiddel, som indeholder 52 vagt-
procent silicium, 22 vagtprocent aluminium og 26 vegt-
procent calcium. Blandingen formales, det resulterende
pulver briketteres, og briketterne behandles ved 1600°C
under et tryk pa 107! mm Hg, indtil udviklingen af cal-
ciumdampe ophgrer. Processen giver 294 vagtdele calcium
som hovedprodukt og 650 vagtdele cement, som indeholder
66,7 vagtprocept Ca0O, 22,8 vagtprocent SiOz, 9,9 vagt-
procent A1203 og 0,6 vaegtprocent MgO, som biprodukt.
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Eksempel 9
814 vagtdele calcineret kalksten blandes med 123

vegtdele af et reduktionsmiddel, som indeholder 57 vagt-
procent silicium, 24 vagtprocent aluminium og 19 vagt-
procent jern. Blandingen pulveriseres ved formaling,

det resulterende pulver briketteres, og briketterne be-
handles ved 1450°C under et tryk pa ]_0-'4 mm Hg, indtil
udviklingen af calciumdampe ophgrer. Processen giver

254 vagtdele calcium som hovedprodukt og 680 vagtdele
cement, som indeholder 64,8 vagtprocent CalO, 22,7 vagt-
procent SiOz,,8,5 vggtprocent A1203, 0,3 vegtprocent
MgO og 3,7 vagtprocent jern, som biprodukt.

Eksempel 10
814 vaegtdele calcineret kalksten blandes med

158 vegtdele af et reduktionsmiddel, som indeholder 44,3
vegtprocent silicium, 19,0 vagtprocent aluminium, 22,2
vegtprocent calcium og 14,5 vagtprocent jern. Blandingen
pulveriseres ved formaling, det resulterende pulver
briketteres, og briketterne behandles ved 1550°C under
et tryk pa 10-3 mm Hg. Processen giver 298 vagtdele
calcium som hovedprodukt og 675 vagtdele cement, som
indeholder 62,9 vagtprocent CaO, 23,5 vagtprocent SiOz,
9,6 vagtprocent A1203, 0,7 vagtprocent MgO og 3,3 vegt-

procent jern, som biprodukt.
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Patentkrav.

1. Fremgangsmdde til fremstilling af magnesium eller
calcium samtidig med cement ud fra calcineret dolomit og/-
eller calcineret kalksten, k ende t egnet ved, at
det calcinerede materiale reduceres ved et reduktionsmiddel,
som indeholder silicium og aluminium i et Si:Al-vegtforhold
pa fra 4:1 til 1:1, og hvori den totale mzngde silicium og
aluminium udger 50-100 vagtprocent, hvorhos der anvendes
100-200 vagtdele af reduktionsmidlet til 600-800 vagtdele
calcineret dolomit eller 700-1000 vagtdele calcineret kalk-
sten, og hvorhos reduktionen gennemfgres ved en cyclisk

‘drift, ved at den pulveriserede og briketterede blanding af

udgangsmaterialet og reduktionsmidlet i narvarelse af en
indifferent beskyttelsesgas anbringes i en ovn, som er for-
synet med en kondensator og opvarmet til 1300-1600°C, trykket
i ovnen formindskes til under 10 mm Hg, ovntemperaturen
holdes inden for ovennavnte grznser, og ovnen, efter at
udviklingen af magnesium- eller calciumdampe er ophert,
fyldes med en indifferent beskyttelsesgas, cementklinken
fjernes fra ovnen, og det krystallinske magnesium eller
calcium fjernes fra kondensatoren, og fremgangsmaden startes
igen.

2. Fremgangsmade ifglge krav 1 til samtidig fremstil-
ling af magnesium og cement, k ende tegnet ved, at
600-800 vagtdele calcineret dolomit blandes med op til 200
vegtdele calcineret kalksten, og den resulterende blanding

reduceres med 100-200 vzgtdele
3. Fremgangsmade ifelge
net ved, at der anvendes et
deholder op til 25 vagtprocent
4. Fremgangsmade ifgplge
net ved, at der anvendes et
deholder op til 30 vagtprocent
5. Fremgangsmade ifglge

reduktionsmiddel.

krav 1, kendeteg-
reduktionsmiddel, som in-
jern.

krav 1, kendeteg -~
reduktionsmiddel, som in-
calcium.

krav 1, kendeteg -

net ved, at der som reduktionsmiddel anvendes en blanding

eller en legering af silicium og aluminium, som indeholder
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de to metaller i et vagtforhold pa fra 4:1 til 1:1.

6. Fremgangsmade ifglge krav 1, k end e t e g -
net ved, at der som reduktionsmiddel anvendes en legering
eller en legeringsblanding, som indeholder silicium og alu-
minium i en total mzngde pa 50-100 vagtprocent, op til 30
vaegtprocent calcium og op til 25 vagtprocent jern.

7. Fremgangsmade ifglge krav 6, k ende teg -
net ved, at der som reduktionsmiddel anvendes silicium-
aluminium, siliciumaluminiumcalcium og/eller ferrosilicium-
aluminiumcalcium eller en blanding deraf eller en blanding
af en vilkdrlig af de nazvnte legeringer og ferrosilicium
og/eller calciumsilicium.

8. Fremgangsmade ifplge et hvilket som helst af kra-
vene 1-7, kendetegnet ved, at der som indifferent

beskyttelsesgas anvendes argon.
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